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RESUMEN

RESUMEN

Las nanoparticulas metalicas son de gran interés en la investigacién cientifica y en aplicaciones
industriales debido a que poseen una gran relacion superficie-volumen, es decir, poseen una
area superficial mucho mas grande por unidad de volumen o peso en comparacién al metal en
bulto. Por otro lado, las nanoparticulas bimetalicas son de mayor interés cientifico y
tecnologico que las monometélicas, gracias a la mejora de las propiedades eléctricas,

magnéticas, cataliticas y Opticas resultantes de la combinacion de dos metales distintos.

En el presente trabajo, se reporta el estudio del polimero poli(acido p-
acriloilaminofenilarsénico) en la sintesis “verde” de nanoparticulas monometélicas de oro
(Au), plata (Ag) y cobre (Cu); y bimetalicas de oro-plata (Au-Ag), oro-cobre (Au-Cu) y plata-
cobre (Ag-Cu) mediante el método de reduccidn y co-reduccion de las correspondientes sales
metélicas en soluciones acuosas. Los resultados demuestran que el polimero es capaz de reducir
a los iones metalicos y estabilizar a las nanoparticulas metalicas. Mediante espectroscopia UV-
Visible y microscopia electrénica de transmision se comprobé la formacion de nanoparticulas
bimetalicas de Au-Ag, Au-Cuy Ag-Cu con estructura de tipo aleacion homogénea, ademas que
las particulas de Au, Au-Ag y Au-Cu adquieren formas piramidales debido a la interaccion con
el polimero y al alto contenido de oro. EI método de sintesis desarrollado puede ser considerado
un metodo verde que puede ser (til para la obtencién de otras nanoestructuras mono y

multimetéalicas.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los materiales en la nanoescala pueden ser definidos como aquellos cuya longitud
caracteristica se encuentra dentro del rango nanométrico, es decir, en el rango de entre uno y
varios cientos de nandémetros. Dentro de esta escala de longitud, las propiedades del material
son muy diferentes tanto a las de &tomos o moléculas individuales, como a las de los materiales
en bulto, asi su estudio ha sido reconocido recientemente como un nuevo &mbito de la ciencia,
que generalmente se denomina nanociencial. Un material a nanoescala es un sélido en el que al
menos una de sus dimensiones tiene tamafio de nandémetros, si tienen tamafio nanométrico en
tres dimensiones se conocen como nanoparticulas, en dos dimensiones (nanopeliculas o

peliculas ultra delgadas), y en una dimension (nanotubos, nanoalambres, etc.)?2.

Las nanoparticulas metélicas han sido de gran interés en la investigacion cientifica y en
aplicaciones industriales debido a que poseen una gran relacion superficie-volumen, es decir,
poseen una area superficial mucho mas grande por unidad de volumen o peso en comparacion

al metal en bulto.

Desde el punto de vista cientifico y tecnolégico, las nanoparticulas compuestas de dos
diferentes elementos metélicos, son de mayor interés que las monometalicas, gracias a la
modificacion de las propiedades cataliticas, electrénicas y Opticas observadas, debido no sélo al
tamafio y forma de las mismas, sino también como resultado de la combinacion de diferentes
metales®, ya sea como aleacién o como una estructura nlcleo-coraza. Las nanoparticulas
bimetalicas son particularmente importantes en el campo de la catalisis, ya que frecuentemente

presentan mejores propiedades cataliticas que las particulas monometalicas* °.

Las nanoparticulas exhiben la propiedad de agregarse dificultando asi ciertas
aplicaciones, por lo tanto, la estabilizacion de las nanoparticulas contra la agregacion es un
prerrequisito en la ciencia y tecnologia de nanoparticulas. Los ligandos o polimeros,
especialmente los polimeros solubles, ya sean naturales o sintéticos, con cierta afinidad hacia
los metales a menudo se utilizan como estabilizadores de nanoparticulas metalicas’®. Estas

sustancias controlan tanto la velocidad de reduccion de los iones de metal como el proceso de




INTRODUCCION

agregacion de atomos de metal. Las nanoparticulas metalicas protegidas por polimero presentan

caracteristicas como:

)] Las dispersiones coloidales pueden formar soluciones homogéneas.

i) El polimero protector puede interactuar atractivamente o repulsivamente con
substratos, lo que resulta en una alta selectividad y/o mayor actividad.

iii) Las dispersiones coloidales de nanoparticulas metalicas transmiten mejor la luz que
los polvos, por lo que han sido utilizadas frecuentemente en catalisis en

investigaciones fotoquimicas®.

En el presente proyecto de tesis, se reporta la sintesis y caracterizacion de
nanoparticulas monometalicas (Au, Ag y Cu) y bimetélicas (Au-Ag, Au-Cu y Ag-Cu)
estabilizadas en soluciones acuosas por el polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico).




OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas monometalicas (Au, Ag y Cu) y bimetélicas (Au-Ag,
Au-Cu y Ag-Cu) en soluciones coloidales acuosas estabilizadas por el polimero poli(acido p-
acriloilaminofenilarsénico) a temperatura ambiente y sin el uso de algin agente reductor

externo.

OBJETIVOS PARTICULARES
1. Sintetizar y caracterizar el polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico).

2. Sintetizar nanoparticulas monometalicas de Au, Ag y Cu usando el polimero poli(acido p-

acriloilaminofenilarsénico).

3. Sintetizar nanoparticulas bimetalicas de Ag-Au, Au-Cu y Ag-Cu usando el polimero

poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico).

4. Caracterizar las nanoparticulas monometalicas y bimetalicas mediante las técnicas de

espectroscopia de ultravioleta visible y microscopia electronica de transmision.




JUSTIFICACION

JUSTIFICACION

El estudio de la reduccion y estabilizacion de las suspensiones coloidales de
nanoparticulas bimetéalicas comenzd hace pocos afios. Las suspensiones coloidales de
nanoparticulas metalicas pueden ser preparadas empleando métodos de quimica himeda. Entre
la variedad de particulas metélicas de tamafio nanométrico, los metales Au, Ag y Cu son
probablemente los més estudiados debido a que presentan una caracteristica banda de absorcién
en la region visible. Los metales Ag y Au son muy Utiles para la sintesis de sistemas
bimetalicos debido a su estabilidad. Mientras que el Cu es menos usado debido a su alta

inestabilidad ante la oxidacion.

Por ello es importante la sintesis de nanoparticulas monometalicas (Au,Ag y Cu) y
bimetalicas (Au-Ag, Au-Cu y Ag-Cu) en soluciones acuosas estabilizadas por nuevos
polimeros i6nicos, mediante métodos quimicos simples y sin la adiccion de agentes reductores
externos, es decir, sintetizar nanoparticulas metalicas mediante métodos de quimica verde, lo
que implica no utilizar agentes reductores toxicos, ni disolventes contaminantes o agresivos al
medio ambiente. En el presente trabajo se pretende utilizar el método de co-reduccion de iones
metalicos por via himeda debido a que es un método econdmico y versatil para la fabricacion
de nanoparticulas metalicas, usando el polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico), como

agente reductor de los iones metalicos y estabilizador de las nanoparticulas metalicas.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES
I.1 Historia de las nanoparticulas y cimulos bimetéalicos

En 1857 Michael Faraday fue el primero que explicd cientificamente el método de
preparacion de nanoparticulas metalicas en medio acuoso'®. En las soluciones coloidales de
nanoparticulas de Au de Faraday, los iones de citrato, que son los reductores de iones Au'' a
atomos de Au®, son adsorbidos en la superficie de las nanoparticulas de Au y las estabiliza por
una fuerza de repulsion electrostatica. Asi, los iones de citrato reducen a los iones Au'",
controlan la agregacion de los atomos de Au a nanoparticulas metalicas, y estabilizan las

nanoparticulas obtenidas!!.

Nord y Turkevich llevaron a cabo estudios extensivos e introdujeron a las nanoparticulas
metalicas como catalizadores efectivos. En 1941 Nord y colaboradores trabajaron en una idea
de Faraday, quien descubrié que la adicion de gelatina a sus soluciones de nanoparticulas de Au
las protegia de la accién de las sales, ampliaron esta idea y utilizaron polimeros sintéticos,
como el poli(alcohol vinilico) como coloide protector de nanoparticulas de Pd o Pt y las

aplicaron en catalisis®?.

La mayoria del trabajo que se ha realizado en sistemas nanométricos viene del estudio de
los cimulos de metales de transicion en 1960. Estos cimulos con un total de 10 a 100 4&tomos
fueron inicialmente estudiados como catalizadores homogéneos, pero pronto fueron soportados
en superficies o microporos para ser usados como catalizadores heterogéneos a altas
temperaturas. A finales de los 60’s y principios de los 70’s Sinfelt y colaboradores en Exxon
fueron pioneros de muchos estudios de caracterizacion de cimulos metélicos en soportes

inorganicos altamente dispersos de Pt-Ir, Pt-Re y Ru-Cu?®,

Los estudios de cumulos bimetalicos continuaron en los 80’s y 90’s con un énfasis en la
caracterizacion estructural por espectroscopia de absorcion de rayos X de estructura fina
(EXAFS)'16, En este periodo también comenzd el estudio del comportamiento catalitico de las

nanoparticulas bimetalicas de metales del grupo del platino (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) desde un
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punto de vista sinergico donde la combinacion de dos metales juntos mejoran la actividad
catalitica o selectividad relativa en comparacion a los componentes monometalicos®’-°.
También durante este tiempo las bases iniciales de la ciencia de superficies cataliticas fueron
establecidas por Ertl?°, Somorjai?!, Goodman?? y otros. Ademas su trabajo fue enfocado en
entender cdmo la actividad catalitica y la selectividad estan correlacionadas con las diferencias
superficiales del atomo tanto en su geometria como con la diferencia de reactividad de los
bordes y la superficie plana. Las investigaciones muestran que no solo la movilidad de las
moléculas y atomos que reaccionan en la superficie es importante, sino también la difusion de
los &tomos de la superficie metalica juega un papel relevante para determinar la actividad y/o
selectividad de un catalizador. Posteriormente, la investigacion cientifica de superficie se
trasladd a superficies mas complejas de aleaciones bimetalicas y a las de capas superpuestas
(nucleo-coraza) con el objetivo de comprender como dos metales funcionan conjuntamente
para dar mayor actividad catalitica o selectividad que los componentes monometalicos. El
desarrollo de métodos de sintesis para la fabricacion de nanoparticulas bimetélicas de
arquitecturas analogas (aleacion y el nicleo-coraza) se encontraba en sus inicios, mientras que
la comprension de la actividad en las superficies bimetalicas de los catalizadores estaba muy
avanzada. En la ultima década, se ha visto que estas dos areas comienzan a converger, lo que
conduce a una mayor comprension de los complejos e industrialmente relevantes catalizadores

que tienen dimensiones nanometricas.

Desde mediados de los 90’s los grupos de Toshima®®, Bradley 2%, Crooks?*, El-Sayed?®,
Schaak?®, Cheon?’, Somorjai’® y otros desarrollaron y caracterizaron pequefias aleaciones
coloidales y nanoparticulas bimetalicas con estructura nicleo-coraza preparadas por el método

de reduccidn de sales metalicas.

1.2 Coloides

Un sistema coloidal se puede definir como: “sistema heterogeneo de dos fases en el cual
una de las fases esta dispersa en estado fino (1nm-1um) en otro medio llamado medio de
dispersién o continuo™?®. A veces (especialmente en aplicaciones de ciencia coloidal) el limite

superior de tamafio se extiende a valores mucho mas grandes (por ejemplo varios cientos de
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micrometros). Una dispersion de estas particulas es llamada dispersion coloidal. El hecho de
que el tamafio de las particulas sea muy pequefio, hace a una dispersion coloidal muy diferente
de una solucion verdadera. Thomas Graham observé que una solucién verdadera pasaba a
través de pergaminos o papeles de celulosa, pero una dispersion coloidal no, solo el medio
continto de la dispersion se filtraba. Sin embargo, en un sistema coloidal, las particulas de la
fase dispersa pueden ser vistas facilmente en un ultramicroscopio Optico 0 en un microscopio

electrénico.

Tabla 1.1 Tipos de coloides

d_Fase Fa_se Nombre Ejemplos
ispersa | continua
o o Niebla, nube, liquido atomizado (spray para el
Liquido Gas Aerosol liquido
cabello)
Solido Gas Aerosol sélido Humo, polvo
Gas Liquido Espuma Espuma en solucién surfactante
Liquido | Liquido Emulsion Leche, mayonesa
. o Sol, pasta, Soles de oro, pasta de dientes, pigmentos, tinta,
Solido Liquido N ) )
suspension coloidal pintura
Gas Sélido Espuma solida Espuma aislante, poliestireno expandido
Liquido Solido Emulsion sélida Perlas, pavimento de carretera, helado
Solido Sélido | Suspension sélida. Carbono en el acero, rubi (oro).

1.3 Aglomeracién y floculacién de nanoparticulas

La aglomeracion es una fusion irreversible de nanoparticulas individuales cuando estan
en contacto entre ellas, que conduce a la formacion de agregados. Este fendbmeno debe evitarse
ya que la mayoria de propiedades deseables de las nanoparticulas desaparecen después de que
se convierten en un aglomerado. Por lo cual, un reto importante en cualquier técnica de
fabricacion de nanoparticulas es evitar la aglomeracién. Una forma de impedir la aglomeracion

es proporcionando una barrera estérica mediante la introduccion de una molécula que cubra la
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superficie de las nanoparticulas antes de que comience a aglomerarse. Las nanoparticulas que

se encuentran bien cubiertas ya no estan en riesgo de sufrir aglomeracion.

Otro fendmeno tipico durante la sintesis de nanoparticulas es la floculacion. Las
nanoparticulas con una capa de agente estabilizador pueden estar bastante cerca entre si y
formar cdmulos, llamados "floculos”. En este caso, las nanoparticulas individuales quedan
aisladas unas de otras por el agente estabilizador, pero son lo suficientemente cercanos como
para ser considerada como un grupo. Los "fléculos" pueden ser re-dispersados, mientras que las
nanoparticulas aglomeradas permanentemente se fusionan y ya no se pueden separar. La
floculacion puede aplicarse a las nanoparticulas de sedimentos en suspensiones coloidales. En
la Figura 1.1 (a) se muestran aglomerados de nanoparticulas de cobre sintetizadas por el método
de microemulsion que fue reportada por Leff y colaboradores (1996) donde utilizaron
dodecanotiol como un surfactante, y en la Figura 1.1 (b) se muestra una imagen de
nanoparticulas de cobre floculadas sintetizadas por el mismo método en presencia de

oleilamina como surfactante3°,

@ = o

Figura 1.1 (a) Nanoparticulas de cobre aglomeradas usando dodecanotiol como surfactante. (b)
Nanoparticulas de cobre floculadas en presencia de oleilamina®.
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1.3.1 Tipos de estabilizacion de nanoparticulas

Generalmente se utilizan dos tipos de estabilizacidn para prevenir la aglomeracion de las
nanoparticulas, una es la estabilizacion electrostatica, y la otra es la estabilizacion estérica por

adsorcion de moléculas o también llamada hidrancia ésterica3?.

La estabilizacidn electrostatica, involucra la creacion de una doble capa surgiendo de los
iones absorbidos en la superficie y los asociados alrededor de la particula. De esta manera, si el
potencial eléctrico asociado con la doble capa es suficientemente alto, la repulsion coulombica
entre las particulas puede prevenir su aglomeracion. La estabilizacion estérica se puede
alcanzar por la adsorcién de moléculas largas tales como polimeros en la superficie de la
particula. En realidad las dimensiones de las espirales de los polimeros, son usualmente mas

grandes que el alcance sobre el cual las fuerzas de atraccion entre las particulas coloidales®.

|.4 Banda de resonancia de plasmoén superficial

Los métodos para generar el vidrio de color mediante la adicién de oro para obtener
colores vinos, rojos, o plrpuras han sido conocidos desde hace mucho tiempo®. Faraday
atribuyo estos colores al oro coloidal muy finamente dividido, o las nanoparticulas de oro como
se conocen hoy en dia. Cuando el tamafio o la forma de las nanoparticulas cambian, tambiéen
cambia el color observado. Las esferas de oro tienen un caracteristico color rojo, mientras que
las esferas de plata son de color amarillo. Los estudios més recientes han demostrado que el
color es debido a la oscilacion colectiva de los electrones en la banda de conduccidn, conocida
como la oscilacion de plasmon superficial. La frecuencia de oscilacion es por lo general en la
region visible para el oro y la plata, dando lugar a una absorcién de resonancia de plasmén

superficial fuerte.
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Figura 1.2 llustracion esquematica de la oscilacion colectiva de los electrones libres bajo el efecto
de una onda electromagnética.

Los electrones libres en el metal (electrones en orbitales d en plata y oro) son libres de
viajar a través del material. El espacio libre medio en el oro y la plata es ~50 nm,
consecuentemente en particulas menores a esta distancia, no se espera dispersién en material en
bulto. Por lo tanto, se espera que todas las interacciones sean con la superficie. Cuando la
longitud de onda de la luz es mucho mayor que el tamafio de las nanoparticulas se pueden
establecer las condiciones de resonancia representadas en la Figura 1.2. La luz en resonancia

con la oscilacién de superficie de plasmon hace que los electrones libres en el metal oscilen.

Cuando el frente de onda de la luz pasa, la densidad de electrones en la particula esta
polarizada a una superficie y oscila en resonancia con la frecuencia de la luz, provocando una
oscilacion permanente. La condicidn de resonancia esta determinada por la espectroscopia de
absorcion y dispersion, y depende de la forma, tamafio y constantes dieléctricas tanto del metal
como del material a su alrededor. Esto se conoce como banda de resonancia de plasmdn
superficial, ya que se encuentra en la superficie. Conforme la forma o el tamafio de las
nanoparticulas cambian, la geometria de la superficie cambia, lo que produce una variacion en
la densidad del campo eléctrico en la superficie. Esto provoca un cambio en la frecuencia de
oscilacion de los electrones, generando cambios en las propiedades Opticas, incluida la

absorcion y dispersion.
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Un cambio de la constante dieléctrica del material circundante tendrd un efecto sobre la
frecuencia de oscilacién debido a la capacidad variable de la superficie para dar cabida a la
densidad de carga de electrones de las nanoparticulas. Un cambio del disolvente cambiara la
constante dieléctrica, pero el material estabilizante de las nanoparticulas es mas importante para
determinar el cambio de la resonancia de plasmon debido al efecto local en la superficie de las
nanoparticulas. Las moléculas quimicamente enlazadas pueden ser detectadas observando el
cambio que se producira en la densidad de electrones en la superficie, lo que resulta en un
cambio en la absorcion de plasmon superficial maxima. Esta es la base para el uso de

nanoparticulas de metal noble como sensores sensibles®*.

1.5 Nanoparticulas bimetélicas: estructuras y sintesis

Las diferentes distribuciones de los dos metales en una particula generan diferentes
estructuras, como las que se muestran en la Figura 1.3. La estructura de nanoparticulas
bimetalicas pueden ser una aleacién homogénea o una aleacidén heterogénea. La estructura de
las nanoparticulas bimetélicas depende principalmente de las condiciones de preparacion y de
la miscibilidad de los componentes. Por ejemplo, se ha reportado que nanoparticulas Au-Pd y
Au-Pt exhiben estructura ndcleo-coraza, mientras que Au-Ag pueden ser nucleo-coraza o

aleacion homogénea dependiendo de las condiciones de preparacion®.

Estilo Cebolla

Heterogénea Homogénea

Figura 1.3 Tipos de estruturas de nanoparticulas bimetalicas.
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Las nanoparticulas aleadas homogéneas han recibido una atencion especial debido a la
posibilidad de mejorar las propiedades épticas y electronicas (y por lo tanto cataliticas)
simplemente variando la composicion de la aleacion. Los métodos de sintesis para obtener

nanoparticulas bimetalicas aleadas homogéneas se describen a continuacion.

1.5.1 Co-reduccion

La co-reduccion de los precursores de Auy Ag es el método mas simple para preparar

nanoparticulas aleadas de Au-Ag®-4L,

La influencia de las condiciones de sintesis en la velocidad de reduccion de los
precursores, la nucleacion y el crecimiento de las nanoparticulas es mas compleja que en el
caso de las nanoparticulas monometélicas, ya que los precursores de los dos metales estan
involucrados en la reaccion de reduccion. El tamafio, la distribucién de tamafio y la estructura
cristalina de la aleacion resultante son dificiles de controlar por este método. En consecuencia
la distribucién de tamafio de la aleacidn de las nanoparticulas de Au-Ag es bastante amplia y es
dificil encontrar algin reporte sobre el control de la estructura cristalina de nanoparticulas

aleadas.

Por otra parte, la composicion de las nanoparticulas esta cominmente relacionada con
los cambios en el tamafio de las particulas y su distribucion. Esto hace que sea muy dificil
asignar las propiedades de las nanoparticulas aleadas con el tamafio y la composicion. Otro
problema con la co-reduccidn de los precursores de Au y Ag es el contenido de hal6genos. Esto
no solo afade problemas adicionales en el control de la composicion sino también la posible
contaminacion de las nanoparticulas aleadas. En consecuencia la preparacion de nanoparticulas
aleadas de Au-Ag por el método de co-reduccion es llevada a cabo a muy bajas concentraciones

de los precursores para evitar la precipitacion del subproducto haluro de plata“?.
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1.5.2 Recocido de nanoparticulas nacleo-coraza de Au-Ag

Se han podido sintetizar nanoparticulas aleadas homogéneas de Au-Ag por el recocido
de nanoparticulas heterogéneas de Ag-Au con estructura ndcleo-coraza. Este método tiene
ventajas en el aumento de la velocidad de inter-difusion de atomos de Au y Ag en las
nanoparticulas ndcleo-coraza en temperaturas mas altas. La composicién de las nanoparticulas
de aleacidn se puede variar con el grosor de la coraza. Dado que este método no forma haluro
de plata, le proporciona un mejor control de la composicion de las nanoparticulas ya que no hay

pérdida potencial de plata.

1.5.3 Maduracion digestiva

La maduracion digestiva es un método utilizado para la sintesis de nanoparticulas
aleadas de Au-Ag*. En este método, las nanoparticulas aleadas de oro y plata son sintetizadas
por reflujo de una mezcla de nanoparticulas monometélicas Au y Ag polidispersas en 4-
terbutiltolueno durante un largo periodo de tiempo en presencia de un gran exceso de
dodecanotiol y una manta de argén. El tamafio de las nanoparticulas aleadas de Au-Ag
sintetizadas por este método fue de 5.6 + 0.5 nm*3. El método es atractivo porque puede
producir nanoparticulas de Au-Ag aleadas con wuna distribucion de tamafio muy
estrecha. Ademas, este método puede generar nanoparticulas aleadas de Au-Ag en altas
concentraciones sin la preocupacion de la precipitacion de AgCI. Una de las limitaciones
relacionadas con este método es obtener nanoparticulas de aleacion con tamafios personalizados

en la practica debido a la limitada disponibilidad de agentes digestivos.

1.5.4 Reaccién de reemplazo

Cuando los precursores de nanoparticulas de Ag y Au se mezclan en una solucién, se
produce una reaccion de sustitucion entre ellos debido a que el potencial de reduccion del Au

(111) es mayor que el de Ag (I). Por lo tanto las nanoparticulas de Ag se oxidan, mientras que
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los precursores de Au se reducen y forman nanoparticulas homogéneas aleadas de Au-Ag, bajo

condiciones apropiadas*.

La formacion de una nanoparticula de aleacion homogénea se basa en la rapida inter-
difusion entre los atomos de Au y Ag que es facilitada por la reduccién de dimension de la
nanoparticula, temperaturas elevadas, y el gran nimero de defectos vacancia generados por la
reaccion de sustitucion. En este método, el tamafio de las nanoparticulas aleadas puede ser
controlado por el tamafio de las nanoparticulas de Ag de partida. La composicion de la aleacion
se puede controlar variando la relacion entre las nanoparticulas de Ag y el precursor de Au.
Este método permite cambiar de forma independiente el tamafio y la composicion de las
nanoparticulas aleadas. Sin embargo, este método solo puede ser utilizado para producir
aleaciones de Au-Ag nanoparticulas de menos de 10 nm. Nanoparticulas de Ag de partida méas

grandes tienden a formar huecos o nanoparticulas bimetalicas nucleo-coraza.

1.5.5 Método escalonado

Este método combina la eficacia de la reaccion de sustitucion para formar
nanoparticulas homogéneas aleadas con el método paso a paso para un control mas versatil de

la composicion, tamafio y estructura cristalina de las nanoparticulas aleadas®.

El procedimiento consiste en cuatro pasos. En el primer paso, las nanoparticulas de Ag
con una estructura cristalina controlada se sintetizan a partir de la reduccion quimica de los
iones de Ag. La estructura cristalina de las nanoparticulas de Ag puede ser controlada por la
quimica de reduccion y las condiciones de sintesis. La distribucion del tamafio de las
nanoparticulas de Ag es entonces reducida por el método de maduracién digestiva mientras se

mantiene intacta la estructura cristalina de las nanoparticulas.

Se aplica después el crecimiento de semillas para variar el tamafio de las nanoparticulas
monodispersas Ag a la gama de valores deseada. En el ultimo paso, las nanoparticulas aleadas
de Au-Ag se obtienen por la reaccion de sustitucion entre las nanoparticulas de Ag
monodispersas y un precursor de oro. La estructura cristalina y el tamafio de las nanoparticulas
aleadas de Au-Ag se determinan por el tamafio y la estructura cristalina de las nanoparticulas de

Ag de partida. La composicién de las nanoparticulas de aleacion, por el contrario, depende de
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la relacion de nanoparticulas de Ag con el precursor de oro. Cada paso del procedimiento esta

disefiado para controlar un solo atributo de particulas.
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CAPITULO II

MARCO TEORICO

11.1 Polielectrolitos

Los polielectrolitos son una clase fascinante de macromoléculas que presentan varios
fendmenos interesantes debido a su doble carécter de electrolitos altamente cargados y cadenas
macromoleculares. Los polielectrolitos se pueden clasificar en: naturales (por ejemplo, ADN),
naturales modificados (por ejemplo, derivados de celulosa o quitina), y polimeros sintéticos
(por ejemplo, poli (acido estirensulfonico) o poli (cloruro de dialildimetilamonio). En términos
de su carga, pueden ser divididos en polianionicos, policationicos, y polianfolitos como su
muestra en la Figura I1.1. Dependiendo de la acidez o basicidad de los grupos funcionales y de
la densidad de grupos funcionales, los polielectrolitos pueden ser fuertes o débiles, y de
densidad de carga alta o baja’.

(a) (b) (c)

polication polianion polianfolito

Figura 11.1 Clasificacion de los polielectrolitos en policationes (a), polianiones (b) y polianfolitos

().
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En el mundo de las nanoparticulas, las fuerzas de interaccion entre las particulas de
tamafio nanométrico, asi como las interacciones con las moléculas circundantes son mucho mas
importantes que en el mundo macroscopico. Esto se debe a la alta proporcion de superficie-
volumen de las particulas a nanoescala y su tendencia a agregarse en dimensiones mas
grandes. Para evitar los fendmenos de agregacién o coagulacion en los sistemas coloidales, las
nanoparticulas tienen que ser estabilizadas frente a la coagulacion ya sea mediante fuerzas de
repulsion electrostatica o estérica. Esto significa que las sustancias con superficie activa sin
carga (por ejemplo, surfactantes sin carga o polimeros) adsorbidas en la superficie de las
particulas pueden estabilizar a las nanoparticulas, debido a una estabilizacion estérica, mientras
que las sustancias id6nicas adsorbidas lo hacen debido a un efecto de estabilizacion
electrostatica. Sin embargo, cuando los polielectrolitos son adsorbidos en la superficie de las
nanoparticulas pueden generar ambos efectos, y el resultado son nanoparticulas
electroestéricamente estabilizadas (Figura 11.2). Las nanoparticulas de menos de 20 nm

estabilizadas por polielectrolitos son de especial interés para campos de aplicacion
completamente nuevos.

Polielectrolito
adsorbido

Figura 11.2 Nanoparticulas electroestéricamente estabilizadas por un polielectrolito.
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Recientemente se demostré que ciertos polielectrolitos pueden actuar como agentes
reductores y estabilizadores de las nanoparticulas de oro. Se han obtenido con éxito particulas
de oro protegidas con polietilenimina lineal (PEI) que sirve como agente reductor (por el grupo
amino) y agente protector.? Sin embargo, el polietilenamina lineal tiene algunas caracteristicas
especiales, por ejemplo, la falta de solubilidad en agua a temperatura ambiente y pH = 7. El
polimero se vuelve soluble en agua s6lo a pH <7, o por calentamiento a temperaturas mas altas
(>70-C).

Wang y colaboradores® reportaron la formacion de nanoparticulas de oro en el rango de
5 a 20 nm usando agregados de dimero y trimero de PEI ramificado. Aqui fue el grupo amina
secundaria el que induce principalmente la reduccion de los precursores debido a su mayor
capacidad de reduccion que la amina primaria, segun especulan los autores. Por otra parte, es el
grupo amina primario del PEI ramificado el que se asocia con la superficie de la particula
debido a las interacciones electrostaticas entre los grupos amino cargados positivamente y los
aniones Cl adsorbidos y dan lugar a la posterior formacién de particulas desacopladas y

agregados acoplados.

I11.2 Técnicas de caracterizacion

11.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo es una de las mejores herramientas para resolver
problemas de estructura molecular y de identificacion quimica. A pesar de que normalmente se
usa para estudiar compuestos organicos, también los compuestos inorganicos que contienen
cationes o aniones poliatomicos dan lugar a espectros de infrarrojo Gtiles. La region infrarroja
del espectro se encuentra localizada entre la region del visible y la region de las microondas y
abarca aproximadamente desde 0.75 um hasta 1000 um. Las unidades de la radiacion infrarroja
cominmente usadas en espectroscopia infrarroja son los nimeros de onda, expresados en cm'*

o la longitud de onda en pum.
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En contraste con las regiones del visible y del ultravioleta proximo, practicamente todas
las substancias absorben en la region del infrarrojo, siendo las Unicas excepciones las moléculas
monoatdmicas y las homopolares tales como Ne, He, Oz, N2 y Ho.  Ademas, dos compuestos
distintos con distinta estructura presentan espectros distintos. Por esas razones la espectroscopia
infrarroja es insuperable como herramienta de uso general para la identificacién de grupos

moleculares.

Existen dos requisitos para que exista la absorcion de radiacion electromagnética por
parte de la materia: (1) la radiacion debe de tener la energia precisa para satisfacer los
requerimientos energeticos del material, y (2) debe producirse un acoplamiento (o
interacciones) entre la radiacion y la materia. La radiacion en la region del infrarrojo tiene la
cantidad de energia necesaria para provocar transiciones vibracionales en las moléculas, y el
primer requisito para la absorcion se satisface si una determinada frecuencia de radiacion
infrarroja corresponde exactamente a una frecuencia fundamental de vibracion de una
determinada molécula. Para satisfacer el segundo requisito de la absorcion, la molécula debe
experimentar un cambio en el momento dipolar cuando tiene lugar la vibracién fundamental. Si
no hay cambio en el momento dipolar cuando la molécula vibra no habra interaccion entre la
radiacién electromagnética y la molécula y no tendra lugar la absorcion a pesar de la

compatibilidad energética. Tal vibracion se dice que es inactiva en espectroscopia infrarroja.

Para identificar los picos de absorcidn en el espectro de infrarrojo es necesario conocer
los distintos modos de vibracion.En la Figura 11.3 pueden distinguirse los modos de vibracion

del grupo metileno.
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Tension simeétrica Tension asimétrica

o rr

Flexion (o tijereo) Balanceo

+ + + -

Aleteo Torsion

Figura 11.3 Diferente modos de vibracion del grupo metileno (-CH:-); +y - representan
movimientos perpendiculares al plano del papel.

Mientras que en un modelo mecénico la vibracion puede iniciarse con una cantidad
cualquiera de energia de impacto, con una molécula solamente son efectivas ciertas cantidades
fijas de energia radiante. Esto es debido a que los niveles de energia vibracional de una
molécula estdn cuantizados; o sea, solamente puede interaccionar con una molécula una

radiaciébn con una energia que corresponda precisamente a una frecuencia vibracional
permitida.

Es facil predecir el nimero teérico de modos fundamentales de vibracion de una
molécula. Una molécula que contiene N atomos puede tener solamente 3N-6 modos

fundamentales de vibracion, o 3N-5 si la molécula es lineal. 4
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11.2.2 Espectroscopia Raman

La informacién molecular que proporciona la espectroscopia Raman es basicamente del
mismo tipo que la obtenida con la espectroscopia infrarroja y cada una de estas dos técnicas
puede usarse como complemento de la otra. El efecto Raman fue descubierto en 1982, por el
fisico indio C.V. Raman. Entre las ventajas que presenta la espectroscopia Raman sobre la

infrarroja podemos sefialar las siguientes:

1. El agua, que no puede usarse en los estudios en el infrarrojo, es un excelente disolvente
para trabajar en Raman.

2. Mientras en infrarrojo se debe trabajar con cubetas de sal (para muestras en solucion),
que son de dificil manejo, en espectroscopia Raman pueden usarse cubetas de vidrio.

3. Los espectros de Raman suelen ser méas sencillos que los correspondientes espectros de
infrarrojo, debido principalmente a que los armonicos y efectos de combinacién son
débiles en comparacidon con las frecuencias fundamentales. En los espectros Raman, por
tanto, no suele haber solapamiento de bandas.

4. Con la espectroscopia Raman pueden estudiarse modos de vibracion totalmente
simétricos que no son activos en espectroscopia de infrarrojo.

5. La polarizacion del espectro Raman suministra una informacion adicional valiosa. Esta
informacion extra, referente a modos de vibracion o determinacion de estructuras,
permite, en muchos casos, rechazar ciertas estructuras que de otro modo podrian
considerarse aceptables.

Raman observo que cuando un haz de luz monocromatico incide sobre un conjunto de
moléculas, parte de esta radiacion es dispersada; la mayor parte de la luz dispersada
(aproximadamente 99%) posee la misma frecuencia que la radiacion incidente (dispersion
Rayleigh) pero una pequefia parte (menos del 1%) presenta una variacion en su frecuencia. La
diferencia entre estas nuevas frecuencias (llamadas rayas o bandas Raman) y la frecuencia de la
radiacién original es caracteristica de la molécula irradiada y numéricamente igual a algunas

frecuencias de vibracion y de rotacion de la molécula.

En la dispersion Raman, parte de la energia de la luz incidente puede excitar a la
molécula a un nivel vibracional o rotacional de mayor energia y la radiacion emitida

(dispersada) por la molécula (llamada linea Stokes) sera la frecuencia correspondiente a una
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energia menor. Por otra parte, puesto que algunas de las moléculas con las que choca la
radiacién pueden encontrarse ya en un estado rotacional o vibracional excitado, la molécula
puede aportar esta energia extra al foton dispersado de forma que la radiacién emitida (llamada
anti-Stokes) tendra una energia superior a la radiacion incidente en una cantidad
correspondiente a la transicion energética vibracional o rotacional de la molécula. En la
practica las lineas anti-Stokes son mucho mas débiles que las lineas Stokes y normalmente se

prescinde de ellas puesto que suministran la misma informacion que las lineas Stokes®.

Para que un determinado modo de vibracion en una molécula genere una sefal en el
espectro Raman, es decir que sea activo en Raman, es preciso que durante la vibracién haya un
cambio en la polarizabilidad de la molécula. La polarizabilidad o de una molécula es su
capacidad para ser polarizada bajo la accién de un campo eléctrico tal como el campo
alternante de una onda de luz y puede definirse en términos del momento dipolar D generado

por un campo eléctrico E:

D =« E

11.2.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en la absorcion de
ondas de radio por parte de ciertos nucleos atdmicos, cuando estdn dentro de un campo
magnético intenso, como lo muestra la Figura I1.5. Estos nicleos son partes de los d&tomos, y
éstos a su vez, forman moléculas. Por lo tanto, un espectro de RMN puede proveer
informacion detallada acerca de la estructura molecular a partir de la medicion de esta

interaccidn, informacion que seria dificil o imposible de obtener por cualquier otro método.

En 1902 el fisico Zeeman recibié el premio Nobel por descubrir que ciertos nucleos
atdbmicos se comportaban de manera extrafia cuando eran sometidos a un fuerte campo
magnético externo. Y exactamente 50 afios después los fisicos F. Bloch y E. Purcell

compartieron el premio Nobel por llevar a la préctica el llamado efecto nuclear Zeeman usado
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para construir el primer espectrometro RMN. Actualmente la resonancia magnética nuclear es

la técnica mas utilizada para la elucidacion de la estructura molecular.

X7

Receptor

Emisor > Muestra

Figura 1.5 Representacion esquematica de RMN.

Los ndcleos que presentan el fenomeno de resonancia son aquellos que tienen un
numero impar de protones o un nimero impar de neutrones, pero no ambos pares. Para este tipo
de nucleos, el nimero cuantico de spin solo puede tomar ciertos valores, aquellos con forma
esférica tienen un spin %%, y aquellos no esféricos o cuadrupolares, tienen un spin de 1 0 mas.
Debido a que los nucleos spin>0 estan girando y esta cargado positivamente, generan un campo
magnético que posee un momento angular p, el cual puede interaccionar con un campo

magnético externo y por lo tanto puede estudiarse con la espectroscopia RMN.

spin =0 spin=1/2 spin=1, 3/2,2,.....

Figura 11.6 Tipos de ncleos, cuando estan girando generan un momento magnético.
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Cuando un campo magnético externo By es aplicado a lo largo de la direccion designada
como el eje z, la energia del nicleo se ve modificada. Hay una ligera tendencia a que los
momentos magnéticos se alineen en la direccion de B, (+z) mas que en la direccion opuesta (-
z). La division de los spines en grupos especificos es llamada efecto Zeeman. Los ndcleos que

se alinean con el campo (+z) poseen menor energia.

El movimiento precesional del momento magnético alrededor de Bo ocurre con una
frecuencia angular wo llamada frecuencia de Larmor. La constante de proporcionalidad entre
o Y Boes el radio giromagnético v, por lo tanto y = w,B,. La frecuencia de Larmor puede ser
expresada como frecuencia lineal en la ecuacion de Planck AE = hv,0 con la ecuacion de
frecuencia angular de Planck AE = hw,(w, = 2mv,). De este modo, la diferencia de energia

entre los estados de spin esté relacionada a la frecuencia de Larmor por la férmula.
AE = hw, = hy, = yhB,

En el experimento de RMN, los dos estados se interconvierten al aplicar un segundo
campo magnético B, de radio frecuencia. Cuando la frecuencia del campo B, es la misma que
la frecuencia de Larmor del nlcleo. La energia puede fluir por absorcion y emision entre el
campo aplicado B; y el nucleo. La absorcion de energia ocurre cuando los ndcleos +1/2 se
convierten en -1/2, y la emision ocurre cuando los ndcleos pasan de -1/2 a +1/2. Este proceso es
Illamado resonancia, y la absorcion puede ser detectada electrénicamente y graficarse como

frecuencia contra cantidad de energia absorbida®.

11.2.4 Espectroscopia de ultravioleta y visible

La técnica de espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) mide e interpreta la
radiacion electromagnética que es absorbida por las particulas o moléculas que forman el
material. La absorcion de radiacion ultravioleta-visible causa cambios en los estados de
energia electronicos de las moléculas, de manera que a un nivel fundamental, los espectros

de absorcion éptica UV-Vis proporcionan informacion sobre la densidad electronica.
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La espectroscopia UV-Vis es una herramienta indispensable para la caracterizacion
de nanoparticulas metalicas. El efecto fisico de la absorcion de radiacion UV-Vis por las
nanoparticulas metalicas es la oscilacion coherente de los electrones de la banda de
conduccion en respuesta a la interaccion con el campo electromagnético. La cual es
conocida como resonancia del plasmén de superficie (SPR por sus siglas en inglés surface
plasmon resonance) y es, de hecho, un efecto de tamafio, ya que estd ausente tanto en los
atomos individuales como en los materiales en bulto. Las nanoparticulas de Au, Agy Cu en
estado coloidal tienen colores caracteristicos relacionados con sus tamafios de particula y
sus propiedades son frecuentemente elucidadas a través de la espectroscopia de absorcion

dptica en la region UV-Vis?,

11.2.5 Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica es la Unica técnica para visualizar los sistemas coloidales en
detalle. A través de TEM (microscopia electronica de transmision) y SEM (microscopia
electronica de barrido) se hace posible determinar directamente la forma y el tamafio de las
nanoparticulas individuales. Los microscopios electronicos fueron desarrollados debido a la
limitacion de los microscopios de luz en cuanto a la amplificacién (1000 x aumentos) y

resolucion (0.2 micras).
Microscopio Electronico de Transmision (TEM)

El haz de electrones en un TEM se puede producir por la emision termoidnica de un
catodo de tungsteno y es acelerado hacia una abertura en el anodo. El voltaje de aceleracion es
de entre 50 y 300 kV. El poder de resolucién aumenta con un voltaje mas alto debido a que las
ondas de electrones son mas cortas. El haz de electrones acelerados es primero enfocado por un
lente condensador y pasa a través de la muestra que se monta en una rejilla transparente. Los
electrones son absorbidos o dispersados por la muestra y el resto son transmitidos. El grado de
deflexion depende de la densidad electronica del objeto. Cuanto mayor sea la masa de los
atomos, mayor sera el grado de deflexién. Una lente objetiva electromagnética recoge los

electrones transmitidos y aumenta la imagen de la muestra de 10 a 200 veces en el plano del
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objeto de un sistema de proyector de lente magnética, lo que induce un aumento mayor de 50 a

400 veces mas que la proyeccion de los electrones en una pantalla fluorescente. La imagen

puede ser vista directamente o documentada en un material fotografico. Las fotos tomadas con

microscopios electronicos son siempre en blanco y negro. El grado de oscuridad corresponde a

la densidad de electrones (las diferencias en las masas de &tomos).
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CAPITULO 111

DESARROLLO EXPERIMENTAL
I11.1. Reactivos y disolventes

A continuacion se mencionan algunas de las caracteristicas de los reactivos y

disolventes utilizados para la sintesis del mondmero, polimero y nanoparticulas.

Cloruro de acriloilo: CsH3CIO, (Aldrich) 90% de pureza, P.M. 166.22 g/mol, T. e. 74-76 °C,
d 1.119 g/cm?, estabilizado con 0.05% de fenotiacina.

Acido p-arsanilico: CgHgO3NAs (Aldrich Chemical Company), pureza de 98 %, P.M. 216.92
g/mol, reactivo tdxico, sélido en forma de cristales color blanco.

Dimetilformamida: HCON(CH3), (Aldrich), pureza 99.9%, P.M. 73.1 g/mol, T. e. 153°C.

2,2 Azobisisobutironitrilo (AIBN): (CHs)2C(CN)N=NC(CN)(CHs),, (Alfa Aesar) 99%, P.M.
164.21 g/mol, T.f 103°C.

Hidréxido de sodio: NaOH (Aldrich) 99.9%, P.M. 40 g/mol.

Nitrato de plata: AgNOs (Aldrich Chemical Company) Pureza del 99.9%, P. M. 169.86
g/mol, sélido blanco, toxico.

Sulfato de cobre: CuSO45H,0 (Meyer), pureza de 99,7 %, P.M. 249.68 g/mol, sdlido azul en
forma de cristales, toxico.

Acido tetracloroaurico: HAuCI4-3H20 (Aldrich) Pureza del 99.9%, P.M. 393.83 g/mol.
Agua destilada: H.O de 10MQ con un pH de aproximadamente 5.7.

111.1.1 Purificacién de reactivos y disolventes

Todos los reactivos y disolventes fueron utilizados directamente de su empaque,
excepto el cloruro de acriloilo, el cual fue purificado por destilacion con la finalidad de quitar el
inhibidor (fenotiacina). El proceso de destilacion fue el siguiente, 20 ml de cloruro de acriloilo
fueron adicionados a un equipo de destilacion como se muestra en la Figura 111.1, después se
adicion6 1 g de hidroguinona (con la finalidad de inhibir la polimerizacion) el cloruro de
acriloilo fue destilado lentamente a 65°C y con agitacion constante, obteniéndose 18 ml de

acriloilo puro. Antes de destilar el cloruro de acriloilo era de color amarillo y destilado fue
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incoloro. Es importante mencionar que se mantuvo una solucion de NH4OH cerca del sistema

de destilacion con el proposito de neutralizar los vapores del cloruro de acriloilo.

Figura I111.1 Sistema de purificacion del cloruro de acriloilo.

111.2 Equipos

Cromatografia

Todas las reacciones realizadas fueron monitoreadas por cromatografia en capa fina
utilizando como fase estacionaria cromatoplacas de silica gel 60 f 254 con espesor de capa 0.22
mm, como fase movil se usaron diversos disolventes y como revelador una lampara Spectroline

modelo Longlife™ Filter.
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Fusiémetro.

Las temperaturas de fusion de los compuestos fueron determinadas en un aparato para
punto de fusién (fusiometro) marca MEL-TEMP, modelo 1101d electrothermal acoplado a un

termopar marca FLUKE, modelo 51 Il thermometer.
Espectroscopia de infrarrojo

Las mediciones de absorcion infrarroja se realizaron en un espectrofotémetro infrarrojo
con transformada de Fourier (FT-IR), marca Perkin-Elmer (modelo FT-IR System 2000), con
una resolucion espectral de 4 cm™. Las mediciones se realizaron sobre pastillas de 7 mm de
diametro y 0.5 mm de espesor, las cuales fueron preparadas mezclando 1 mg de muestra solida

con 99 mg KBr seco.
Espectroscopia RAMAN

Los espectros Raman fueron obtenidos en un espectrofotometro Raman con
transformada de Fourier (FT-Rama) marca Perkin-Elmer (modelo system 2000

spectrophotometer).
Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear de proton (RMN 'H) y Resonancia
Magnética Nuclear de Carbono (RMN 3C) fueron obtenidos en un espectrometro de RMN
JEOL 400 usando cloroformo deuterado (CDsCl), dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds) y
agua deuterada (D20) como disolvente.

Espectroscopia de ultravioleta visible

Para las mediciones de UV/Vis se utilizo un espectrofotometro UV/Vis, marca Perkin —
Elmer (modelo UV/Vis Lambda 2S). Las muestras fueron colocadas en cubetas de cuarzo 1 cm
x1cm x 3 cmy los espectros fueron metidos a temperatura ambiente en el rango de 200 a 800

nm.
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Microscopia electrdénica de transmision

Las imagenes de microscopia electronica se obtuvieron en un microscopio electronico
de transmision marca JEOL (modelo JEM-2100). Las muestras fueron preparadas depositando
una gota de la solucién coloidal de nanoparticulas en una rejilla de Cu recubierta con grafito y

dejando secar en un desecador.

111.3 Sintesis del mondmero acido p-acriloilaminofenilarsénico

La sintesis del &cido p-acriloilaminofenilarsénico se llevé a cabo mediante la reaccion
de condensacion del acido p-arsanilico con cloruro de acriloilo en una relacion molar de 1:1.2
respectivamente, siguiendo el método reportado por J. Garcia-Serrano y colaboradores®. En un
matraz de bola de 250 ml equipado con un condensador y un embudo de adicion, se agregaron
30 ml de etanol, 5 g (22.977 mmol) de acido p-arsanilico. Después el matraz se llevé a un bafio
de hielo mientras que 2.237 ml de cloruro de acriloilo recién destilado fueron adicionados gota
a gota, la mezcla se mantuvo con agitacion constante hasta que el acido p-arsanilico se disolvid
completamente. La mezcla pasé de ser transparente a tener un color blanco lechoso después de
pocos minutos de la adicion del cloruro de acriloilo. La temperatura de la reaccion exotérmica
se mantuvo a 5-6 °C con agitacion constante durante 20 horas. Se obtuvo un polvo blanco, el
cual se filtré con vacio y se purifico por medio de cristalizacion en una mezcla de etanol-agua
en una relacion 80:20. El producto se obtuvo en forma de un solido blanco con un rendimiento
del 96 %.
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Figura 111.2 Reaccion de condensacion de acido p-arsanilico con cloruro de acriloilo.

Figura 111.3 Sistema de reaccion para la sintesis del acido (p-acriloilaminofenilarsénico).
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111.4 Sintesis del polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico)

La polimerizacion del &cido p-acriloilaminofenilarsénico se realiz6 por una reaccion de
polimerizacién en solucion siguiendo el método reportado por J. Garcia-Serrano Yy
colaboradores.! En un tubo de vidrio que contenia dimetilformamida se agregaron 1.695 g. de
mondmero, posteriormente para disolver el monomero se utilizd agitacion ultrasonica y
calentamiento. Una vez disuelto se agregd 0.0042 g. de iniciador AIBN y dimetilformamida
para completar un volumen de 25 ml. La solucion resultante fue burbujeada con argdn durante
20 minutos, la solucion se tornd blanquizca. Después se metié en un bafio a 70°C durante 48
horas (ver la Figura 111.4). En los primeros 10 minutos la solucion se puso de color blanco
lechoso y con un poco de precipitado café. Para separar el disolvente del polimero resultante de
la reaccion se utilizo aproximadamente 20 ml de tolueno por cada mililitro de la solucidn que
contiene al polimero. Y por ultimo se utiliz6 acetona para remover tanto el tolueno como la
dimetilformamida que pudiera haber sido absorbida por el polimero precipitado. El producto
fue filtrado y secado a 80° C en vacio durante 12 horas, obteniéndose el polimero poli(acido p-

acriloilaminofenilarsénico) en forma de un sélido blanco con un rendimiento del 97%.

Figura I11.4 Sistema de polimerizacion del poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico).
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I11.5 Sintesis de nanoparticulas

Antes de sintetizar las nanoparticulas aleadas de Au-Ag, Au-Cu y Ag-Cu, primero se
sintetizaron las nanoparticulas monometalicas de Au, Ag y Cu. Todas las suspensiones
coloidales de nanoparticulas fueron preparadas a temperatura ambiente (~25°C), sin el uso de

agentes reductores, ni atmosferas controladas y utilizando agua como disolvente.

111.5.1 Sintesis de nanoparticulas de Au, Agy Cu

El método de sintesis de nanoparticulas coloidales consistio en preparar 100 ml de una
solucion acuosa del polimero poli(p-acriloilaminofenilarsénico) con una concentracion de 5x10°
3 M, y fue transformada a su forma basica mediante la adicién de 4 mg de NaOH con la
finalidad evitar la precipitacion del polimero. Después se prepararon las soluciones acuosas de
las sales HAuUCl;-3H,0, AgNO; y CuSO4-5H,O con una concentracion de 1x10° M.
Posteriormente, se mezclaron la solucién del polimero con la correspondiente solucion acuosa
de la sal metélica con una relacién de volumen de 1:1. Por ultimo, se agité manualmente la
mezcla resultante durante algunos segundos al inicio de la reaccion. En el caso de la
preparacion de las nanoparticulas de Cu, se adicion6 1 ml de NaOH con una concentracion de
0.5 M para ayudar a la formacion de las nanoparticulas de Cu puras sin la necesidad de

mantener una atmosfera inerte de acuerdo a lo reportado por Yanfei Wang y Tewodros Asefa?.

111.5.2 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag, Au-Cu y Ag-Cu.

El método de sintesis que se utilizo fue el método de co-reduccién mencionado en el
capitulo I, el cual consisti6 en preparar 4.5 ml de una solucion acuosa del polimero poli(acido
p-acriloilaminofenilarsénico) con una concentracién de 1x103 M. Después se prepararon las
soluciones acuosas de las sales HAuCls-3H,0, AgNO3 y CuSQO4-5H,0 con una concentracion
de 1x102 M. Posteriormente, a los 4.5 ml de solucién acuosa del polimero se agregaron 0.25 ml

de cada una de las sales metalicas correspondientes con una relacién de volumen de 1:1 de las
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sales metalicas. Por ultimo se mezclaron manualmente la mezcla resultante durante algunos

segundos al inicio de la reaccion.
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CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS

La discusidn se abordara de acuerdo a la secuencia experimental, primero se explicara
la formacién del acido p-acriloilaminofenilarsénico (monémero), su polimerizacion para
obtener el poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico), la formacion de nanoparticulas
monometalicas de Au, Ag y Cu; y por altimo la formacion de las nanoparticulas bimetalicas de

Au-Ag, Au-Cu y Ag-Cu utilizando el polimero obtenido.

IVV.1 Formacion del monémero acido p-acriloilaminofenilarsénico

La reaccion de sintesis del mondmero é&cido p-acriloilaminofenilarsénico fue
monitoreada por pruebas de cromatografia en capa fina y los productos obtenidos fueron
caracterizados en primer lugar por pruebas fisicas como la solubilidad y punto de fusion, y
posteriormente por técnicas espectroscopicas como RMN, IR y Raman, lo cual es un
procedimiento comuin en sintesis organica. Se encontré6 que el monomero acido p-
acriloilaminofenilarsénico es soluble a temperatura ambiente en metanol, etanol y
dimetilformamida; pero insoluble en tolueno, hexano, diclorometano, cloroformo, acetato de
etilo y ciclohexano. El acido p-arsanilico (materia prima) no funde, sino que comienza a
descomponer a una temperatura aproximada de 300 °C, mientras que el &cido p-
acriloilaminofenilarsénico (mondmero) no presenta ningn cambio a esa temperatura y
comienza a descomponerse aproximadamente a los 320 °C, lo que demuestra que son
compuestos diferentes. La estructura molecular pudo ser comprobada mediante la
espectroscopia de RMN-!H, Infrarrojo y Raman. La Figura 1.1 muestra el espectro de RMN
H* del acido p-acriloilaminofenilarsénico, en el cual se pueden observar 6 sefiales que en
conjunto integran para 8 protones. La sefial simple en 10.52 ppm integra para uno, es debida al
proton del grupo amida. Las sefiales dobles en 7.88 y 7.73 ppm integran para 2 protones cada
una, y corresponden a los cuatro protones aromaticos!. Las sefiales multiples en 6.65 y 6.30
ppm integran para un proton cada una y corresponden a los dos protones no equivalentes del

metileno del grupo vinilo CH,=C. Por ultimo la sefial doble en 5.8 ppm integra para uno, y
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corresponde al proton del metino del grupo vinilico CH=C. La Tabla IV.1 muestra el resumen
de las asignaciones de las sefiales de absorcion del espectro de RMN-*H del monémero écido p-
acriloilaminofenilarsénico. El espectro no presenta ninguna sefial debida a la materia prima, ni

impurezas, indicando que el compuesto fue obtenido espectroscdpicamente puro.

HN (e}
D
C ; L — .
1 A 8
_ AsO(OH),
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T T T I rr L W LA AL A L T LD B B B T T
10.5 10.0 9.5 3.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 ppm
— it o

L1.00 2.32
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Figura IV.1 Espectro de RMN-"H del acido p-acriloilaminofenilarsénico en DMSO-ds.

Tabla IV.1 Asignacion de las sefiales de RMN-"H del &cido p-acriloilaminofenilarsénico.

Desplazamiento | Integracién | Multiplicidad | Constante de | Asignacion

quimico acoplamiento o

5 (ppm) Jrn (H2) B At
10.52 1 S HE(NH) c
7.88 2 D 8.8 HE AN 70
7.73 2 D 8.8 HP D
6.45 1 M 9.8 HA .
6.30 1 M 15.2 HA

AsO(OH),

5.80 1 D 1.6 HB

Notacion: s = sefial simple, d = sefial doble, t = sefial triple y m = sefial multiple.
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También se comprobo la formacion del mondmero por medio de espectroscopia de IR.
En la Figura IV. 2 se muestra el espectro de IR donde se pueden observar las bandas de
absorcion debidas a los modos de vibracion de la molécula. La banda de absorcion localizada
en 1676 cm? se asign6 al movimiento de elongacién (v) correspondientes al enlace C=0
(conocida como banda de amida 1), la banda de absorcion en 1537 cm corresponde al
movimiento de flexion (8) del enlace N-H (banda de amida I1), la banda de absorcion en 1295
cm? corresponde al movimiento de elongacion (v) del enlace N-H (banda de amida I11) del
grupo amida secundario, y la banda de absorcién en 1621 cm™ corresponde al movimiento de

elongacién del enlace C=C del grupo vinilo?.

100

80

60 -

40 -

1622
20 7 vC=L] 129
vN-
3440 1676
o 1o s
-20 T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 1V.2 Espectro de IR del monémero acido p-acriloilaminofenilarsénico en el rango
espectral de 4000-400 cm™.
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Se utilizo la técnica de espectroscopia Raman para complementar la informacion que se
obtuvo de la espectroscopia IR. La Figura IV.3 muestra el espectro Raman del mondémero acido
p-acriloilaminofenilarsénico, el aspecto mas importante es que en el espectro se observa de
manera mas clara la presencia de la banda (mas intensa que en IR) correspondiente a la

elongacion del enlace C=C (vc=¢) a una posicion de 1622 cm, lo que confirma la obtencién del

mondmero.
1.2 -
1622
0.8 vC=C 1537
© SN-H
@®
o
n
c
()
i
£
0.4 1

I I I I I I I
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

Desplazamiento Raman (cm™)
Figura IV.3 Espectro Raman del monémero acido p-AAFA en el rango espectral de 1800—
1000 cm-*.
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IVV.2 Obtencion del polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico)

Al igual que en la sintesis del monomero acido p-acriloilaminofenilarsénico, la sintesis
del polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) fue monitoreada por cromatografia en
capa fina y el producto obtenido fue caracterizado en primer lugar por pruebas de solubilidad, y
posteriormente por técnicas espectroscopicas como RMN, IR y Raman. Se encontré que el
poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) es insoluble a temperatura ambiente en casi todos los

disolventes, excepto en dimetilformamida y dimetilsulféxido.

A
B H,
.| H.C
4 -S4
E! ! é
< F CHN™ 0 B A _
Al i" _.-/F.-H"
il 0 E|ﬂ“
[ i,?r". Fk,f
IJ
-A-—') \‘L r —----—‘-AEO!QH-:'E“‘ g P —/[\M\Q-
"T_'-'_=_-'—'|_ T T ] T T T T T II =TT | ‘|_I—_|._T'._|'_|'—'!'—‘l_'|_'l-_|_l'—l—"'r
8 7 ] 5 4 3 2 1
——— —_— 4 (s '—IL _',__I
1.92

- 5 ppm 111

Figura IV.4 Espectro de RMN-"H del cido poli(p-acriloilaminofenilarsénico) en D20.

La identificacion estructural del polimero se realiz6 mediante espectroscopia de RMN.
El espectro de RMN-'H del poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) se muestra en la Figura
IV.4. Los aspectos mas importantes a tomar en cuenta son:
(1) No se observa ninguna sefial en el intervalo de 4.5-6.5 ppm que es la regidn caracteristica de
los protones del doble enlace vinilico CH,=C del monémero. Lo que nos permite concluir que
no hay residuos del monémero en el polimero obtenido.
(2) EIl espectro presenta 4 sefiales que en conjunto integran para 7 protones. Los protones
aromaticos fueron detectados en el intervalo de 6.5-8.0 ppm como dos sefiales dobles muy

intensas que corresponden a los dos diferentes tipos de protones en el anillo aromético. El
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desdoblamiento de las sefiales indica que hay un acoplamiento entre los dos tipos de protones.
Las sefiales de los protones en la region de 2 a 3 ppm se asignaron a los protones alquilicos de
la cadena principal del polimero, las cuales integran para 3 protones demostrando la formacion
del polimero.

La evidencia mas importante de la obtencién del polimero es la ausencia, tanto en su
espectro IR como en el Raman, de la banda de absorcién correspondiente al modo de vibracion
de la elongacion del enlace C=C del grupo vinilo. En la Figura IV.5 se muestran los espectro

Raman del monémero y del polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico).

—— Mondémero
Polimero

Intensidad

OO i I i I i I i I i I i I i I i 1
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura IV.5 Espectros Raman del monémero acido p-acriloilaminofenilarsénico y del polimero

poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico).

Finalmente, debido al método y condiciones de preparacidn utilizados para la obtencion
del polimero, el peso molecular (My) del poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) debe ser

aproximadamente de 31, 347 g/mol3.
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IVV.3 Nanoparticulas monometalicas

La formacion de las nanoparticulas monometalicas de Au, Ag y Cu utilizando el
polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) fue monitoreada por espectroscopia de
absorcion UV-Visible debido a que las particulas de metales nobles de tamafio nanométrico
presentan una banda de absorcion debida a la resonancia del plasmon de superficie en la region
UV-Visible.

Formacion de nanoparticulas de Au

La Figura IV.6 muestra la evolucion del espectro de absorcion UV-Vis de la
suspension coloidal de nanoparticulas de Au a diferentes tiempos de reaccion. Al iniciar la
reaccion, cuando se mezcl6 la solucién de HAUCI4 con la solucion del polimero poli(acido p-
acriloilaminofenilarsénico), la solucién resultante fue incolora, pero a los pocos minutos de
reaccion adquirio un color gris obscuro. A pesar del cambio de color, el espectro de UV-Vis de
la suspensidn no presentd ninguna banda de absorcion, indicando que el cambio de color puede
ser el resultado del proceso de reduccion y de la subsiguiente formacién de particulas de Au de
tamafio menor a 2 nm, las cuales no son detectadas por espectroscopia UV-Vis ya que es sabido
que particulas menores a 2 nm, al igual que el Au en bulto no presentan la banda de SPR*. Lo
anterior no se verifico por microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)
debido a que no fue posible realizar observaciones a tiempos tan cortos después de preparada la
mezcla. A las 2 horas de reaccidn se observo un cambio de color en la solucién de gris obscuro
a un color morado tenue como se puede observar en la Figura IV.7. Para este tiempo de
reaccion, el espectro de UV-Vis present6 una pequefa banda de absorcion en 540 nm atribuida
a la SPR, indicando la formacion de las nanoparticulas de Au. Con el trascurso del tiempo, la
intensidad de la banda de absorcion fue aumentando, acompafiada de un desplazamiento hacia
menores longitudes de onda. La banda de absorcion alcanzé su intensidad maxima a las 310
horas de reaccion y después de ese tiempo la intensidad practicamente no cambid. Mientras que
el desplazamiento de la banda se dio dentro de las primeras 50 horas de reaccion alcanzando
una longitud de onda de 528 nm. El progresivo aumento en la intensidad de la banda se debe a
que a medida que transcurre el tiempo, el proceso de formacidn de nanoparticulas continta y

esto ocasiona un progresivo aumento en la densidad de nanoparticulas formadas en la solucion.
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La formacion de nanoparticulas termina a las 310 horas y ocasiona que a partir de ese momento
la intensidad de la banda permanezca constante. Por otro lado, el desplazamiento del maximo
de absorcion de la banda esta relacionado con el tamafio promedio de las nanoparticulas de Au
formadas, durante las primeras horas de reaccion se forman particulas de diferentes tamafios,
pero a mayores tiempos de reaccion predomina la formacion de particulas de tamafio menor,

que dan origen a una banda cuyo maximo se localiza a menor longitud de onda.
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Figura 1V.6 Evolucién del espectro de absorcion UV-Vis de nanoparticulas de Au estabilizadas por

el poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) en solucion coloidal acuosa.

[
Figura IV.7 Fotografias de las suspensiones coloidales de nanoparticulas de Au, a la izquierda a
los pocos minutos de reaccion y a la derecha después de 2 horas de reaccion.
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La Figura 1V.8, muestra las imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas
por el polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) en medio acuoso. Las imagenes de
TEM corresponden a las nanoparticulas presentes en la solucion con 312 horas de reaccion, es
decir, cuando tanto la densidad como el tamafio de las nanoparticulas permanecian constantes.
El andlisis de las imagenes revela que las nanoparticulas presentan tamafios en el rango de 20-
40 nm y una forma piramidal. En la Figura 1V.8 (c) se puede observar una imagen de TEM de
alta resolucion en donde se aprecian las lineas de &tomos de Au en la nanoparticula, también se

puede observar gue las nanoparticulas estan rodeadas por el polimero.

(a)

Yo

100 nm
e

1onm
Figura 1V.8 Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el polimero poli(p-

acriloilaminofenilarsénico).
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Formacion de nanoparticulas de Ag

La suspensién coloidal de nanoparticulas de Ag fue monitoreada mediante
espectroscopia UV-Visible desde el comienzo de la reaccion cuando se mezcl6 la solucién del
polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) con la solucién de AgNOs. Los espectros de
absorcion son mostrados en la Figura 1V.9. Se encontrd6 que el pico de absorcion
correspondiente a la SPR de nanoparticulas de Ag se presentd a las 48 horas de haber
comenzado la reaccidn, a una longitud de onda de 453 nm. Al mismo tiempo de la presencia de
la banda de absorcion también se pudo observar un ligero cambio de coloraciéon en la
suspension coloidal, la cual paso de incolora a un tenue amarillo. Con el transcurso del tiempo,
la suspension coloidal fue cambiando a un color amarillo mas intenso y los espectros de
absorcion mostraron la banda de nanoparticulas de Ag cada vez més intensa, lo que demostrd
que hay un aumento en la concentracion de nanoparticulas con respecto al tiempo. La banda de
absorcidn alcanz6 un maximo de intensidad aproximadamente a las 312 horas de reaccion. Sin
embargo, a las 720 horas (1 mes) el espectro muestra que el maximo de la banda de absorcion
presenta una menor intensidad y es mas angosta, ademas de que muestra un ligero
desplazamiento hacia mayores longitudes de onda, de 453 a 460 nm. Lo anterior puede deberse
a la precipitacion de las nanoparticulas, la cual, ocasiona una disminucion en la cantidad de
particulas en la suspension coloidal, y I6gicamente una menor intensidad de la banda. Ademas,
cuando ocurre la precipitacion la solucion queda con una menor distribucién de tamafio de
nanoparticulas lo que se refleja en una banda mas estrecha. Después de las 720 horas, ni el
espectro, ni la solucion presentaron practicamente ninguin cambio, es decir, se puede considerar

que la suspension coloidal de nanoparticulas de Ag se estabilizo a partir de las 720 horas.

La Figura 1VV.10 muestra las imagenes de TEM de las suspensiones coloidales después
de 312 horas de reaccion y la distribucion de tamafio de particula obtenida desde las imagenes.
Se puede considerar que las nanoparticulas tienen forma casi esférica y que su distribucion de
tamafio es estrecha, encontrando una gran cantidad de nanoparticulas con tamafio menor a 5 nm

y algunas particulas de mayor tamafio (entre 5y 10 nm).
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Figura 1V.9 Evolucidn del espectro de absorcion UV-Vis de nanoparticulas de Ag en poli(p-

acriloilaminofenilarsénico) en medio acuoso con respecto al tiempo de reaccion.
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Figura 1V.10 Imagenes de TEM y distribucion de tamafio de nanoparticulas de Ag estabilizadas
por el polimero poli(p-acriloilaminofenilarsénico).
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Formacion de nanoparticulas de Cu

Durante la sintesis de las nanoparticulas de Cu notamos que para lograr su formacion es
importante mezclar la solucién del polimero poli(p-acriloilaminofenilarsénico) con la de NaOH
antes de agregar la solucion de Cu,SQOs4, de lo contrario se forma un precipitado de color azul, y
después de unas horas de reaccion el precipitado cambia a un color amarillo o café. Cuando se
mezclan las soluciones en el orden antes mencionado la mezcla cambia de incolora a un color

azul brillante uniforme al instante de agregar la solucion de CuzSOa.

Otro aspecto importante en la obtencion de las nanoparticulas es el modo de monitorear
la evolucidn del espectro de absorcion UV-Vis de la suspension coloidal. Cuando la solucion se
monitorea a intervalos de tiempo cortos (15, 30 0 60 minutos), la solucion esta mas expuesta a
la interaccion con el aire del ambiente, provocando un cambio de color en la solucion, el cual es

debido a la oxidacién de las nanoparticulas de Cu.®

Si bien el espectro correspondiente a las 24 horas de reaccion muestra la banda de
absorcion debida a la SPR de Cu, a los 644 nm, indicando la formacion de nanoparticulas de
Cu, la continua exposicion de la solucion al aire del ambiente provoca por un lado, que la banda
progresivamente vaya desapareciendo del espectro y por otro lado, que la solucién cambie a un
color amarillo, lo que indica que las nanoparticulas de Cu se han oxidado.® La Figura IV.11
muestra los espectros de absorcion UV-Vis de una suspensién coloidal de nanoparticulas de Cu

monitoreada a intervalos cortos.

Mientras que cuando la solucién se monitorea a intervalos muy largos, por ejemplo
cada 7 dias, la solucion mantiene un color azul debido a que con esto se evita la oxidacion de
las nanoparticulas de Cu. La Figura 1V.12 muestra la evolucion del espectro de absorcion UV-
Vis de la suspensidn coloidal de nanoparticulas de Cu monitoreado al inicio de la reacciény a
la semana de reaccion. En el espectro de absorcion tomado al primer minuto de reaccion se
puede observar la presencia de una banda en 644 nm, la cual es atribuida al SPR de

nanoparticulas de Cu.
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El espectro adquirido a la semana de reaccion muestra que la banda de absorcion de Cu
permanece en la misma posicién, pero con una intensidad mucho mayor, indicando que la
formacion de nanoparticulas continla y que practicamente el proceso de oxidacion de las
particulas no es notorio, en el espectro asi como tampoco en el color de la solucion. De manera
que podemos considerar que el polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) es capaz de
reducir a los iones de Cu?* hasta Cu°, y de mantener estables a las nanoparticulas de Cu en la
solucion, siempre y cuando la solucion no esté en contacto con un medio oxidante. Finalmente,
es importante comentar que no se obtuvieron imagenes de TEM de las nanoparticulas de Cu,

por el problema del proceso de oxidacion del Cu.
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Figura 1V.11 Espectro de absorcion UV-Vis de nanoparticulas de Cu estabilizadas por el

polimero poli(p-acriloilaminofenilarsénico) monitoreada a intervalos cortos.
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Figura 1V.12 Espectro de absorcion UV-Vis de nanoparticulas de Cu estabilizadas por el polimero

poli(p-acriloilaminofenilarsénico).

o1



CAPITULO IV DISCUSION DE RESULTADOS

IVV.4 Nanoparticulas bimetéalicas

La sintesis de nanoparticulas bimetalicas fue monitoreada por espectroscopia de

absorcion UV-Vis y microscopia electronica de transmision (TEM).
Formacion de nanoparticulas de Au-Ag

La Figura 1V.13(a) muestra los espectros UV-Vis de la solucion coloidal de
nanoparticulas bimetalicas Au-Ag, a diferentes tiempos de reaccidén. Durante la formacién de
las nanoparticulas se observé que al mezclar las soluciones de HAUCIl: y AgNOs (ambas
incoloras) con la solucién (también incolora) del poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico), la
solucién resultante se torn6 un tanto blanca. Es probable que lo anterior esté relacionado con la
formacidn indeseable de AgCl, ya que es un problema que cominmente se presenta cuando se
usa el método de co-reduccién’. Sin embargo en nuestro caso, aproximadamente a las 2 horas
de reaccion, la solucion comenzd cambiar a un color morado claro tal como el de las
suspensiones coloidales de Au, al mismo tiempo que el espectro de absorcion mostraba una
banda en 530 nm. La posicién de la banda indico que corresponde a la SPR de nanoparticulas
Au-Ag en las que el contenido de Ag es mucho menor que el contenido de Au. Después de las
2 horas, la solucion fue cambiando paulatinamente a un color rojizo, mientras que la banda
mostraba un aumento en su intensidad y un desplazamiento hacia menores longitudes de onda
hasta alcanzar los 492 nm a las 720 horas de reaccidn. Este comportamiento se debe a que la
composicion de las nanoparticulas Au-Ag cambié con el transcurso de la reaccion,
incorporando cada vez mas contenido de Ag a la aleacién. La banda de la SPR alcanzé su
intensidad maxima a las 720 horas de reaccion manteniendo su posicion en 492 nm, indicando
que todos los iones de oro y plata se habian consumido. La solucion coloidal final presenté un
color rojo. Para tiempos mayores tanto la solucion como el espectro UV-Vis permanecieron sin

cambios.
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Figura 1V.13 (a) Espectros de absorcion UV-Vis de nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag en medio
acuoso con diferente tiempo de reaccion. b) Espectros de absorcion de nanoparticulas de Ag (a la
izquierda), de Au (a la derecha) y de Au-Ag (al centro).
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En la Figura IV.13 (b) se comparan los espectros de absorcion de nanoparticulas de Au,
Ag y Au-Ag obtenidos de soluciones coloidales estables. Se observa que la absorcién de la SPR
de nanoparticulas de Au-Ag (en 492 nm) se encuentra entre la absorcion las nanoparticulas de
Ag (464 nm) y Au (533 nm). El andlisis del espectro de las nanoparticulas bimetalicas Au-Ag
es de gran importancia, debido a que nos permite diferenciar entre las distintas estructuras
bimetalicas. Por ejemplo, cuando la estructura de las particulas bimetalicas es del tipo ndcleo-
coraza (Au-Ag o Ag-Au) el espectro de absorcion muestra dos bandas, pero cuando la
estructura es del tipo aleacion homogénea el espectro muestra una sola banda®. En el ltimo
caso, la posicién de la banda se localiza entre los maximos de absorcion de Ag y Au, ademas de
que depende de la fraccion de los componentes en la aleacion®. Lo anterior permite suponer que
en nuestro caso se formaron nanoparticulas Au-Ag del tipo aleacion homogénea con
composicion Au:Ag muy cercana al 50:50. Sin embargo, su proceso de formacion inicié con la
creacion de nacleos de Au, lo cual es l6gico debido a que el potencial de reduccion de los iones
de oro es menor que el de los iones de plata. La evolucion del espectro de absorcion de las
nanoparticulas bimetalicas sugiere que el proceso de reduccién fue muy lento, lo que permitid
que durante el crecimiento de las nanoparticulas los &tomos de Au y Ag se arreglaran en forma
de una aleacion homogénea. En la Figura 1V.14 se muestran las soluciones coloidales de

nanoparticulas de Au, Ag y Au-Ag, las cuales se han mantenido estables por ya varios meses.

Figura 1V.14 Fotografia de las soluciones coloidales de nanoparticulas de Ag (izquierda), Au
(derecha) y Au-Ag (al centro).
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Ndmero de nanoparticulas

1 1 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Tamano (nm)

Figura 1V.15 Imégenes de TEM y distribucion de tamafio de nanoparticulas de Au-Ag

estabilizadas por el polimero poli(p-acriloilaminofenilarsénico) en agua.
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La Figura IV. 15 muestra las imagenes de TEM vy la distribucién de tamafio de las
nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag. Podemos considerar que se ha obtenido un control en la
forma de las nanoparticulas, ya que la mayoria de ellas tienen forma piramidal. Ademas, en las
imagenes amplificadas se pueden observar las lineas de atomos que forman la nanoparticula,
sin embargo, debido a que los parametros de red del Au (0.408nm) y Ag (0.409 nm) son muy
similares, no fue posible confirmar por TEM la localizacion exacta de Au y Ag en la particula.
No obstante, la falta de contraste entre las diferentes partes de las nanoparticulas indica que la
dispersion de electrones es practicamente la misma, lo que sugiere que las particulas son una
aleacion homogénea. Ya que cuando las nanoparticulas bimetalicas Au-Ag tienen estructuras
nucled-coraza o segregacion separada, las regiones con diferente composicion en la particula
son facilmente distinguibles por el contraste en las imagenes de TEM. En la figura se puede
observar claramente la falta de contraste en una particula de Au-Ag. Por lo tanto, las imagenes
de TEM confirman los resultados obtenidos por UV-Vis cerca de la formacion de estructuras

tipo aleacion homogénea.

Formacion de nanoparticulas de Au-Cu

La evolucidn de los espectros de absorcion de UV-Vis de la solucion de nanoparticulas de Au-
Cu coloidales se muestra en la Figura IV. 16. El primer indicio de la formacion de
nanoparticulas fue el cambio de color que sufrié la solucién, ya que la solucién preparada
mediante la mezcla de las soluciones de HAuUCIls y CuSO4 con la solucién del poli(acido p-
acriloilaminofenilarsénico) fue incolora, pero después de 2 horas de reaccion la solucion
cambidé a un color lila muy tenue. La presencia de una banda de absorcion en 580 nm fue
evidente a las 24 horas de reaccion, indicando la formacion de nanoparticulas. Al igual que en
las nanoparticulas de Au-Ag, la posicion de la banda se encuentra en medio de las absorciones
de nanoparticulas monometéalicas de Au y Cu, aunque mas cerca de la de Au, seguramente
porque las nanoparticulas de Au-Cu formadas tienen un mayor contenido de Au. Con el
aumento del tiempo de reaccién, la intensidad de la banda aumentd debido al incremento en la
densidad de nanoparticulas de Au-Cu, mientras que su posicion se mantuvo en 580 nm, lo que
indica, que tanto el tamafio como la composicién de las nanoparticulas Au-Cu se mantuvo

constante durante la reaccion. La banda de SPR de nanoparticulas de Au-Cu alcanzé su
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intensidad maxima a las 120 horas de reaccion, presentando la solucion un color rosado. La

solucion de Au-Cu obtenida se ha mantenido estable durante ya varios meses.
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Figura 1V.16 Evolucion del espectro de absorcion UV-Vis de nanoparticulas de Au-Cu

estabilizadas por el poli(p-acriloilaminofenilarsénico) en medio acuoso.

La Figura 1V.17 muestra las im&genes de TEM de las nanoparticulas bimetalicas de
Au-Cu, un andlisis de las imagenes muestra que la nanoparticulas mas pequefia tiene un tamafio
de 23 nm y la més grande de 45 nm. La mayoria de las nanoparticulas Au-Cu tienen forma
piramidal igual que las nanoparticulas de Au y Au-Ag, demostrando que el Au tiene una
tendencia a formar este tipo de estructuras en presencia del polimero poli(acido p-
acriloilaminofenilarsénico). Como se menciond en los resultados de espectroscopia UV-Vis, el
contenido de Au en las particulas es mayor que el de Cu, permitiendo que el Au controle la
forma de la particula. Por otro lado, no se pudo calcular la distribucion de tamarfios debido a la

poca cantidad de nanoparticulas en las imagenes.
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Figura 1V.17 Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au-Cu estabilizadas por el polimero poli(p-

acriloilaminofenilarsénico) en agua.

Formacion de nanoparticulas de Ag-Cu

Cuando se mezclaron las soluciones de las sales de plata y cobre con la solucién de
polimero, la solucion resultante fue incolora. La solucion fue monitoreada durante varias
semanas mediante espectroscopia UV-Vis con la intencién de comprobar la formacién de las
nanoparticulas de Ag-Cu. La Figura 1V.18 muestra los espectros de UV-Vis de nanoparticulas
de Ag-Cu, obtenidos a diferentes tiempos de reaccion. Durante aproximadamente las primeras
24 horas de reaccion, el color de la solucion permanecié aparentemente sin cambio y el
espectro de la solucién no presentd ninguna absorcion. Una vez mas, el primer indicio de la
formacién de las nanoparticulas metalicas de Ag-Cu fue el cambio de color de la solucion, el
cual se presentd después de 24 horas pasando de incolora a un color amarillo, muy parecido al
amarillo de la suspension coloidal de Ag, pero mas obscuro. El espectro UV-Vis adquirido a las
24 horas de reaccion, revelé una débil banda de absorcion correspondiente a la SPR de
nanoparticulas Ag-Cu. Contrario a lo que se esperaba, la banda se presenté a una longitud de
onda de 420 nm, indicando un alto contenido de Ag. La intensidad de la banda de absorcién

aumentd lentamente con el tiempo hasta alcanzar su maximo a los 11 dias de reaccién,
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manteniéndose ahi durante varias semanas. La posicion no cambid con el trascurso de la

reaccion, indicando que el tamafio promedio de particula se mantuvo constante.
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Figura 1V.18 Evolucidn del espectro de absorcion UV-Vis de nanoparticulas de Au-Cu en poli(p-

acriloilaminofenilarsénico) en medio acuoso con respecto al tiempo de reaccion.

La Figura 1V.19 muestra las imagenes de TEM vy la distribucién de tamafio de las
nanoparticulas bimetalicas de Ag-Cu. Las imagenes revelan la presencia de nanoparticulas con
tamafios entre 5 y 20 nm, con un gran namero de particulas con tamafio menor a 5 nm. La
distribucién de tamarfio de particula muestra que el tamafio promedio es de 6.7 nm. En cuanto a
la forma de las particulas, se encontré que son esféricas o cuasi esféricas, similares a las
particulas de Ag.
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Figura 1V.19 Imagenes de TEM y distribucion de tamafio de nanoparticulas de Ag-Cu
estabilizadas por el polimero poli(p-acriloilaminofenilarsénico) en agua.
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Los resultados obtenidos durante la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas
metélicas demuestran que el polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) es capaz de
actuar tanto como reductor de iones metalicos, como estabilizador de nanoparticulas metalicas.
Ademas, el método empleado para la sintesis de nanoparticulas mono y bimetalicas, ademas de
permitir cierto control en el tamafio y forma de las particulas, también resulta ser un método de
quimica verde, porque se realiza a temperatura ambiente, en medio acuoso y evita el uso de
agentes toxicos o agresivos (borohidruro de sodio, hidracina o dimetilformamida) que son de

uso comun en la obtencion de nanoparticulas metalicas
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CONCLUSIONES

Se sintetiz6 el polimero i6nico poli(acido p-acriloilaminofenilarsenico) con peso

molecular aproximando de 31 347 g/mol.

Se sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas monometélicas de Au, Ag y Cu
estabilizadas por el polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) en soluciones

acuosas.

Se sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag, Au-Cu y Ag-Cu
por un método simple de co-reduccidn quimica de iones metalicos usando el polimero

ionico poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) en un medio acuoso.

Las nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag, Au-Cu y Ag-Cu presentan estructura del tipo
aleacion homogénea, esto se pudo comprobar por espectroscopia UV-Vis y TEM, ya
que sus correspondientes espectros mostraron sélo una banda de SPR y las imagenes

de TEM revelaron un contraste uniforme en las nanoparticulas.

Se encontr6 que las particulas de Au, Au-Ag y Au-Cu adquieren formas piramidales
debido por un lado, al alto contenido de oro y por otro lado, a la interaccion con el

polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico).

Se comprob6 que el polimero poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico) puede ser
utilizado como un reductor y estabilizador efectivo para la sintesis de nanoparticulas
monometalicas y bimetalicas, evitando asi la utilizacion de agentes reductores toxicos

como el borohidruro de sodio y la hidracina.

El método de sintesis desarrollado puede ser considerado un método verde que puede

ser aplicado para la obtencidn de otras nanoestructuras mono y multimetalicas.
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TRABAJOS FUTUROS

Como se explico en las conclusiones, en este trabajo de tesis se obtuvieron nanoparticulas de
Au, Ag, Cu, Au-Ag, Au-Cu, Ag-Cu y su formacion fue monitoreada por espectroscopia UV-
Vis. Sin embargo no fue posible monitorear por microscopia electrdnica de transmisién, por lo
que el siguiente paso es monitorear por TEM el crecimiento de las nanoparticulas en intervalos

de tiempo regulares para poder proponer un mecanismo de crecimiento.

Otro de los aspectos importantes de esta tesis fue que se pudo obtener un control en la forma de
las nanoparticulas de Au, Au-Ag, Au-Cu, por lo tanto, lo siguiente es conseguir un mejor

control en el tamanfo de las particulas.
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